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摘  要：水合物法气体分离技术是一种新型的 CO2 分离方法，不同的分离条件对 CO2 气体分离的效果影响显著。四丁
基溴化铵(TBAB)的添加能显著改善 CO2/CH4 混合气水合物的相平衡条件，促进 CO2 水合物的生成。作者主要研究在
质量浓度为 40% 的 TBAB 水溶液体系中，压力为 3.2 MPa 下，不同过冷度及气水比例的条件对 CO2/CH4 混合气水合
物的生成过程及 CO2 的分离效果的影响规律。实验结果表明，当压力为 3.2 MPa 时，气水比越小，CO2 分离效果越好。
同时，存在最佳的过冷度使得反应过程中气体消耗量最大以及 CO2 分离效果最好，而且 CO2 分离效果并非与过冷度完
全成正比。 当气水比为 0.54，过冷度为 6 K 时，反应结束后气相中 CH4 的摩尔比例为 81.59%，CO2 的摩尔比例为
18.41%，CO2 气体分离系数为 4.43，CO2 分离效果最好。 
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Abstract:  Hydrate based gas separation (HBGS) technology is a relatively new approach for CO2 removal. 
Different operation conditions can significantly influence CO2 separation. Addition of tetrabutylammonium 
bromide (TBAB) can reduce the hydrate phase equilibrium requirements of CO2/CH4 mixture gases and 
enhance CO2 hydrate formation. Gas hydrate formation from a CO2/CH4 mixture in distilled water with 40% 
mass fraction of TBAB was examined at 3.2 MPa and different temperatures. The results indicate that CO2 
separation factor increases with the decrease of gas/liquid ratio under same pressure and temperature. 
Meanwhile, CO2 separation factor is not fully proportio(mol) at 3.2 MPa and 286 K (supercooling degree is 6 K) 
with a gas/liquid volume ratio(Vg/Vl) of 0.54. CO2 gas separation factor is 4.43 under this condition. 
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1  前    言 
沼气是一种清洁能源，是秸秆、粪便、生活污水等有机物质在一定水分、温度和厌氧条件下，经微
生物发酵产生的可燃气体。沼气作为可再生的清洁能源，既可替代秸秆、柴薪等传统生物质能源，也可
替代煤炭等商品能源[1,2]。沼气的主要成分是甲烷(50%~80%)，同时含有大量的 CO2 等杂质气体。沼气中
CO2 气体的存在会腐蚀气体的输运管道，降低气体燃烧热值，因此沼气利用中 CO2 的去除是一个必须的
步骤。目前已有的 CO2 分离方法主要有低温分馏法、化学吸附法、物理吸收法以及膜分离法等[3]。但是
在实际工业应用中，这些传统方法都各自存在不同缺点，例如重污染、大能耗、高成本以及分离容量小
等。因此，有必要研究一种有别于传统方法的全新高效且经济实用的分离技术。 
气体水合物是一种由水和客体分子在低温和高压条件下形成的一种非化学计量的笼型晶体化合物[4]。
它的储气量非常巨大，在标准状况下，理论上 1 cm3 的天然气水合物可以储存大约 160 cm3 的气体。不同
的气体分子可以与水形成不同的气体水合物，且具有不同的生成特性及相平衡数据[5]，因此，利用水合
物的这个特性，可以用气体水合物进行 CO2 气体的分离[6]。水合物法分离 CO2 的基本原理是利用不同水
合物的生成特性控制温度、压力等外界条件，促使要分离的气体尽量地生成水合物，从而达到净化剩余
气体的目的。相对于传统的化学吸附及物理吸附等气体分离方法，水合物法具有工艺简单，无污染且分
离效率高等优点。目前水合物法分离气体的关键问题是如何降低水合物生成过程的操作压力以及促进水
合物快速生成。常用的方法是加入促进剂，降低水合物相平衡条件，提升水合物生成速率[7]。 
四丁基溴化铵(TBAB)是一种离子型表面活性剂，它本身能与水反应生成半笼型水合物，阳离子 TBA+
占据半笼型水合物中的一部分笼型结构。同时，作为一种季铵盐，它能显著降低水合物的相平衡条件，
使得气体水合物可以在更低的压力和更高的条件下形成[8]。关于 TBAB 在水合物法气体分离中的应用，
国内外已进行了相关的研究，目前比较多的是集中于水合物法烟气(CO2/N2)分离 [9~12]及电厂燃料气
(CO2/H2)的分离[13~17]。对于 CH4/CO2 的混合气则研究还比较少。Deschamps[18]测试了四丁基溴化铵(TBAB)
添加剂体系中 N2，CO2 以及 N2/CO2 和 CH4/CO2 混合气水合物的相平衡数据及分解焓，Fan[19]测定了季铵
盐类添加剂存在下，CO2/CH4 混合气的相平衡条件，Mohammadi[20]研究了 CO2/CH4 混合气中加入不同浓
度 TBAB 水溶液后的水合物生成过程，Verrett[21]研究了 TBAB+CH4/CO2生成半笼型水合物的相平衡条件，
测定了气体溶解度并建立了相关模型预测该混合体系的水合物相平衡数据。这些研究结果表明 TBAB 能
显著降低混合气水合物的相平衡条件。同时，Li[22]分别研究了纯水体系，TBAB 水溶液体系及离子液体
1-乙基-3 甲基咪唑四氟硼酸盐([BMIm]BF4)+TBAB 体系中 CH4/CO2 混合气(摩尔比 67:33)水合物的生成过
程及 CO2 的分离效果。 结果表明，TBAB 对水合物法分离 CH4/CO2 混合气中 CO2 有促进作用，当采用
1200 ppm 的[BMIm]BF4 离子溶液与 TBAB 结合作为添加剂时，CO2 分离效果最好，水合物反应后气相中
CH4 的含量最高可以达到 84%。 
综合来看，目前已有的少量关于 TBAB 添加剂体系中 CH4/CO2 混合气水合物的研究多集中于相平衡
方面，对混合气水合物生成动力学及 CO2 分离效果的研究寥寥无几。因此，本文将 TBAB+CH4/CO2 作为
研究对象，改变水合物生成条件，重点研究驱动力的不同对 CH4/CO2 混合气水合物生成动力学及 CO2分
离效果的影响。 
 
2  实验部分 
2.1  实验装置及材料 
    实验装置主要包括气体管路、真空泵、恒温水浴和不锈钢反应釜体，装置简图如图 1 所示。其中 316#
不锈钢反应釜体是实验装置的主体部分，反应釜内径为 8 cm，内部高度为 10 cm，设计容积为 500 cm3，
最大承受压力为 15 MPa。反应釜前后各有一个透明玻璃视窗，可以在反应中随时观测反应釜内的状态。
反应釜内设有 Pt-100 温度传感器，分别监测反应釜内气相以及液相的温度，温度压力传感器的精度为 
±0.1 K。反应釜内气相设有压力传感器，监测气相压力的变化，压力传感器精度为 ±0.01 MPa。反应釜
内设有机械搅拌装置，保证水合物反应过程中的气液界面充分接触，以促进水合物的生成。 
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实验所采用的 CO2/CH4 的混合
气体是采用高纯 CO2(99.99%)和高
纯 CH4(99.99%)配比而成，二者的
摩尔比例为 0.5/0.5，气体购自广州
市谱源气体厂。四丁基溴化铵
(TBAB)采购自上海润捷化学有限
公司，纯度为 > 99.9%。所用蒸馏
水为实验室自制。 
2.2  实验流程 
首先，配制好实验所用质量浓
度为 40% 的 TBAB 水溶液(该浓
度下 TBAB 可以与水生成水合数
为 26 的标准 TBAB 半笼型水合物)，同时使用蒸馏水反复冲洗反应釜并自然风干。然后将反应釜与气体
管路连接，打开真空泵，对反应系统抽真空约 10 min。待反应釜内真空压力接近 0.1 MPa 时，利用负
压将 TBAB 水溶液吸入反应釜内，并再次对反应釜进行抽真空。然后打开进气阀门，缓慢进气，当进气
压力达到实验所需压力时，停止进气，关闭阀门。为避免进气过程引起反应釜内温度的上升，进气过程
应尽量保持缓慢。当反应釜内气体压力以及温度都保持恒定时，该时刻的温度压力条件为反应初始条件。
此时，打开机械搅拌装置，设定搅拌速率为 100 rmin1，开始水合物生成反应。在反应的过程中，每隔
一段时间就会对反应釜内气相组分进行采样然后利用气相色谱仪(GC)分析，计算此时反应釜内气相中
CO2 和 CH4 的摩尔比例。反应过程中，反应釜内气体的温度及压力值均由 Agilent 数据采集仪进行采集。 
 
3  结果与讨论 
实验主要目的是研究相同的 TBAB 浓度条件下，不同的过冷度对半笼型水合物法分离 CO2 过程的影
响。为了直观比较且比较有借鉴意义，实验中分别采用不同的气水体积比例，分别为 0.54,1 和 2.33。气
水体积比例为反应釜中气体所占据的体积与 TBAB 水溶液所占据的体积比值，反应釜内体积为 500 cm3，
TBAB 水溶液所占据的体积分别为 325，250 和 150 mL。 
为了更加贴合工业应用，本文选择一个中等压力 3.2 MPa的反应压力。根据文献结果显示，添加TBAB
水溶液质量浓度为 40% 时，CH4 与 CO2 (摩尔比例 0.5/0.5)的混合气水合物在 3.2 MPa 下对应的相平衡温
度为 292 K [18,20]，而纯的 TBAB 水合物的分解温度为 284.6 K。在这个压力条件下，水合物有足够的过冷
度区间，同时，在工业应用中该压力条件也能有效降低能耗。实验发现当温度低于 282 K 时，TBAB 水
溶液直接生成水合物，从而导致混合气很难参与到水合物生成过程中。因此，本研究选取 282~290 K 的
温度区间，其对应过冷度分别为 10~2 K。实验过程中固定压力条件，改变温度，研究不同的过冷度条件
下水合物的生成特性。为了保证反应完全，实验进行了 60 min。但水合物实际反应时间要小于 60 min。
为了统一说明问题，文中定义了水合物有效反应时间，即从反应开始初始时刻到每分钟压力下降的幅度
(ΔPmin1)小于 0.01 MPa 时持续的时间，当水合物反应持续到有效反应时间之后，反应已经基本结束。 
表 1 所示为不同的条件下实验结果的总结。包括反应后气体的消耗量以及单位气体消耗量，反应后
气相中 CH4 及 CO2 的摩尔比例、CO2 的分离系数以及反应所需要的有效时间。其中某一时刻的气体消耗
量 tgn 可以根据初始反应及某一时刻 t 反应釜内的气体占据的体积、气体温度及压力，利用状态方程计
算得到，具体公式如下： 
0 t
g
0 0 t
t
t
VP VPn
Z RT Z RT
                                     (1) 
其中，V 是反应釜内气体所占据的体积；P0 及 Pt 分别代表反应初始时及 t 时刻反应釜内气相的压力；T0
及 Tt 分别代表反应初始时及 t 时刻反应釜内气相的温度；R 是气体常数，R = 8.314 J(molK)1；Z 是压缩
图 1  实验装置简图 
Fig.1  Schematic diagram of the experimental setup 
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因子，可以通过 Pitzer’s 方程[23]来得到。 
表 1  实验条件及结果，P = 3.2 MPa 
Table 1  Experimental conditions and results, P = 3.2 MPa 
Runs Vg/Vl T 
Super-cooling 
degree / ΔK 
Pressure after 
reaction / MPa
Δng / mol Gas consumption
per unit / molL1 yCH4,g yCO2,g   t1 / min
1 
0.54 
282 10 1.79 0.403 1.24 73.25 26.75 2.74 45 
2 283 9 1.73 0.434 1.34 78.45 21.55 3.64 30 
3 284 8 1.45 0.501 1.54 79.23 20.77 3.81 35 
4 285 7 1.35 0.541 1.66 79.81 20.19 3.95 52 
5 286 6 1.41 0.504 1.55 81.59 18.41 4.43 55 
6 287 5 1.60 0.455 1.40 77.41 22.59 3.44 56 
7 288 4 2.37 0.248 0.76 69.91 30.09 2.32 20 
8 289 3 2.40 0.230 0.71 68.21 31.79 2.15 18 
9 290 2 2.38 0.224 0.69 60.65 39.35 1.54 15 
10 
1 
282 10 2.06 0.551 2.2 66.73 33.27 2.01 45 
11 283 9 2.12 0.604 2.42 67.12 32.88 2.04 55 
12 284 8 2.02 0.670 2.68 69.08 30.92 2.23 35 
13 285 7 1.15 1.010 4.04 71.44 28.56 2.50 56 
14 286 6 1.85 0.717 2.87 69.19 30.81 2.25 42 
15 287 5 1.84 0.714 2.86 69.07 30.93 2.23 49 
16 288 4 1.84 0.713 2.86 68.98 31.02 2.22 38 
17 289 3 2.68 0.284 1.14 66.94 33.06 2.02 11 
18 290 2 2.75 0.272 1.09 62.60 37.40 1.67 10 
19 
2.33 
282 10 2.76 0.603 4.02 60.95 39.05 1.56 29 
20 283 9 2.74 0.622 4.15 61.10 38.90 1.57 35 
21 284 8 2.54 0.813 5.42 62.22 37.78 1.65 50 
22 285 7 2.60 0.770 5.14 56.97 43.03 1.32 45 
23 286 6 2.91 0.436 2.91 59.13 40.87 1.45 30 
24 287 5 2.92 0.431 2.88 58.64 41.36 1.42 31 
25 288 4 2.90 0.335 2.23 61.01 38.99 1.56 21 
26 289 3 2.94 0.299 1.99 58.34 41.66 1.40 15 
27 290 2 3.08 0.277 1.85 58.24 41.76 1.39 12 
而 CO2 气体分离系数可以通过反应前后气相中 CH4 及 CO2 的摩尔比例计算得到。 
4 g 2
4 f 2 f
CH , CO ,g
CH , CO ,
y y
y y
                                    (2) 
其中，yCO2,f 及 yCO2,g 分别为反应初始及反应结束后气相中 CO2 的摩尔比例，yCH4,f 及 yCH4,g 为反应初始及
反应结束后气相中 CH4 的摩尔比例。当>1 时，水合物法具有一定的 CO2 分离效果，且 CO2 气体分离系
数越大，CO2 分离效果越好。由于本文中初始的 CO2 与 CH4 的摩尔比例为 0.5/0.5，因此当 CO2 气体分离
系数<1 时，作者认为该方法没有 CO2 分离效果。 
    从表中的结果看，气体消耗量随着气水体积比的增加而增加，这个结果说明反应过程中气体相对过
量可以促进水合物生成过程，增大混合气体的消耗量。但是，当气水体积比为 2.33 时，水合物反应后气
相中的 CH4 摩尔比例要小于气水体积比为 0.54 和 1 的体系，CO2 的分离效果降低。综合考虑，TBAB 水
溶液浓度质量浓度为 40% 时，0.54 的气水体积比比较适宜 CO2 的分离，在这个条件下，温度为 286 K
时，CO2 分离效果最好，CO2 分离系数为 4.43。 
3.1  水合物反应过程中气体消耗量 
    如图 2 所示为不同气水比例体系中水合物反应过程中气体消耗量随时间的变化。当气水体积比例为
1 时，水合物反应结束后 CO2/CH4 混合气体消耗量要大于气体比例为 0.54 和 2.33 时的气体消耗量。同时，
从不同的气水比例体系中气体消耗量的变化规律可以得出，在水合物反应开始的 20 min 内，水合物反应
速率较大，大量的气体被消耗，混合气体消耗量快速增加。随着反应的进行，水合物反应速率不断下降，
气体消耗量增加的幅度逐渐降低，反应进行到 50 min 左右，水合物反应基本结束，气体消耗量也不再变
化。由于 CO2 在 TBAB 水溶液中的溶解度与在纯水中的溶解度很接近，本文的目的是为了研究水合物法
对 CO2 的分离效果，水合物生成后，水合物的分离量包含水合物内 CO2 以及溶液中溶解的 CO2，因此并
未单独区分二者的分别。 
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3.2  单位气体消耗量 
由于实验中采用了不同体积的TBAB水溶液，
对应不同的气水体积比，为方便对不同的反应体
系进行统一的分析，按实验中气体的消耗量以及
TBAB 水溶液的体积计算每升溶液所消耗的气体
量，即单位气体消耗量，以单位气体消耗量表征
反应体系消耗气体的能力。单位气体消耗量越大
表明该体系吸收气体的能力越强。不同温度条件
下反应体系的单位气体消耗量如图 3 所示。对同
样的气水比例体系来说，单位气体消耗量并非随
着过冷度的增加而增加，当气水比例为 0.54 
(TBAB 水溶液过量)，温度为 286 K (过冷度为 6 K)时，单位气体消耗量最大。当气水比例为 2.33 时(混合
气体过量)，反应温度为 284 K (过冷度为 8 K)时，单位气体消耗量最大。因此，在不同的气水比体系内，
TBAB 水溶液的单位气体消耗量并非随着过冷度的增加而增加，总是存在一个最佳的过冷度使得 TBAB
水溶液的单位气体消耗量最大。同时，气水比越大，同样的条件下单位气体消耗量越大。这个结果说明，
气体越多，水合物反应过程中就会有越多的气体量得到消耗，反应速率会越大，从而有利于 CO2 的分离。 
3.3  水合物反应过程中气相中 CH4 及 CO2 摩尔比例的变化 
    如图 4 所示为不同气水体积比体系中，水合物反应过程气相中 CO2 及 CH4 气体组分随时间的变化规
律。从图中可以看出，在不同的气水比体系中，水合反应结束后，气相中 CH4 的比例与过冷度有一定的
关系，存在一个最佳的温度点，在这个温度条件下 CO2 分离效果最好。对于 CO2/CH4 混合气来说，过冷
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图 2  不同温度体系的气体消耗量 
Fig.2  Gas consumption under different temperature systems 
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图 4  不同气水比例条件下，CH4/CO2 气体组分比例随时间的变化 
Fig.4  CO2 and CH4 gas molar ratio change as a function of time at different Vg/Vl 
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图 3  不同温度条件下的单位气体消耗量 
Fig.3  Unit gas consumption under different temperature systems 
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度越大， CO2/CH4 混合气水合物的反应驱动力越高，但是，由于 TBAB 的存在，TBAB 比较容易与水生
成水合物，当温度低于 284.6 K 时，质量浓度为 40% 的 TBAB 水溶液就可以生成纯的 TBAB 半笼型水合
物，阻碍混合气参与水合物生成。TBA+ 阳离子占据水合物笼型结构，从而会影响水合物的储气量与 CO2
的分离效果，因此，并非温度越低 CO2 分离效果越好。 
从图 4a 中可以看出，当气水比例为 0.54，即 TBAB 水溶液相对过量时，在水合物反应初期阶段，
CO2 及 CH4 组分变化比较大，当反应进行到 30 min 后，反应釜气相中 CO2 及 CH4 的摩尔比例基本不发生
变化。这个结果说明，在这样的反应条件下，CO2 分离效果在反应的前 30 min 内比较明显。当压力为 3.2 
MPa，温度为 286 K，即反应体系过冷度为 6 K 时，反应结束后气相中 CO2 的摩尔比例最小，为 18.41%，
CH4 的摩尔比例最大，为 81.59%，CO2 分离效果最好。在这个气水比例条件下，CO2 的气体分离效果最
好。当水合物反应有效时间结束后，气相中 CH4 和 CO2 的摩尔比例仍会有细微的变化，这说明气体分离
的效果持续时间比较长，要大于水合物有效反应时间。但是，当有效反应时间结束后，气相中气体组分
的变化已经非常小，与整个的气体组分变化比较，已经可以忽略不计。 
同时，反应釜中气-水体积比对 CO2 及 CH4 的摩尔比例变化也有一定的影响作用。当气水比为 2.33
时，CO2 气体分离过程可以在较短的时间内结束，大约为 20~25 min，当气水比为 1 时，CO2 气体分离过
程结束时间大概为 30~40 min，而气水比为 0.54 时，CO2 分离过程持续时间比较长，大约到 50 min 左右
才基本结束。这个结果说明，随着反应釜中混合气体占据的体积增加，CO2 分离过程持续的时间相对缩
短。当气体过量时，反应釜内的搅拌装置可以极大地促进溶液与气体之间的界面接触，TBAB 水溶液参
与反应的速度比较快，从而能较快的结束分离过程。 
3.4  分离系数与过冷度的关系 
    水合物法分离 CO2 的目的是提高 CO2 的分离系数，理
论上来讲，过冷度的增加会同时促进 CO2 和 CH4 水合物的
生成。而本次实验的目的是尽量多地使 CO2 参与到水合物
生成过程中，同时避免 CH4 气体的过多消耗。图 5 所示为
不同温度条件下，CO2 水合物的分离系数，从实验结果来
看，不同的气水比例体系中，CO2 分离系数与驱动力有一
定的关系。当气水比例为 0.54 时，TBAB 水溶液相对过量，
同样的过冷度条件下，CO2 的分离系数远大于气水比例为 1
和 2.33 时的分离系数。结合实验过程中观察得到的结果说
明水合物生成过程中，TBAB 水溶液并不能完全转化成致
密的水合物，生成的水合物基本呈浆状，而过量的 TBAB
水溶液可以使尽量多的气体与水溶液接触并发生水合反应，
从而消耗掉比较多的 CO2，提高 CO2 的分离效果。 
    同时，CO2 的分离效果并非随着驱动力的增加而增加，
存在一个最佳的过冷度，在这个过冷度条件下，CO2 参与
水合物生成的量最大，而 CH4 参与的量相对最少，从而达
到最佳的 CO2 分离效果。结果发现，当气水比为 0.54 时，
过冷度为 6 K 时，CO2 的分离系数为 4.43，水合物法分离
CO2 的效果最理想。 
3.5  有效分离时间与过冷度的关系 
当气水比例为 2.33 时，反应釜中的 CO2/CH4 混合气相对 TBAB 水溶液过量，气液接触表面很快生成
水合物并阻碍了气体的运移途径，气相中过量的气体并不能完全反应生成水合物，CO2 得不到有效分离，
CO2 分离的有效反应时间相对较短。当气水比降低，即 TBAB 水溶液相对过量时，水合物呈浆状生成，
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图 6  不同温度条件下水合物法分离 CO2 的有效
反应时间 
Fig.6  Effective reaction times for CO2 separation 
under different temperature systems 
图 5  不同温度条件下水合物法 CO2 分离系数 
Fig.5  CO2 separation factors under different systems 
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致密度下降，气体扩散水合物反应时间持续比较长，水合物反应持续时间也相对比较久。 
    固定气水比例，水合物反应的有效分离时间也与过冷度有一定关系，过冷度越大说明水合物反应的
驱动力越大，水合物反应越容易快速结束。综合考虑，当水合物有效反应时间越短而气体消耗量比较大
同时 CO2 分离系数又最大时，这个条件最适合 CO2 的分离。 
 
4  结    论 
    本文研究了 3.2 MPa 压力条件下，不同温度体系中质量浓度为 40% 的 TBAB 水溶液中 CO2/CH4 混
合气水合物的生成过程，分析了水合物生成后气相中 CH4 和 CO2 的浓度，计算得到了不同的过冷度条件
下水合物生成过程中气体消耗量及水合物法分离 CO2 的分离系数。结果表明，水合物生成过程及气体消
耗量跟过冷度并非简单的成正比，不同的气水比例体系中，皆存在一个最佳的过冷度使得水合物气体消
耗量最大。同时，当气水比例为 0.54，即 TBAB 水溶液相对过量时，CO2 分离效果要大于气水比为 1 和
2.33 的体系。在这个气水比例体系中，温度为 286 K，即反应体系过冷度为 6 K 时，反应结束后气相中
CO2 的摩尔比例最小，为 18.41%，CH4 的摩尔比例最大，为 81.59%，CO2 分离系数达到 4.43，CO2 分离
效果最佳。 
 
符号说明： 
ng  气体摩尔量，mol yCH4  气相中 CH4 的摩尔比例 
P  气相压力，MPa t1  有效反应时间 
R  气体常数，R = 8.314 J(molK)1   CO2 气体的分离系数 
V  反应釜内气体所占据体积，cm3 下标  
T  气相温度，K 0  初始时刻 
Z  压缩因子 f  反应初始时气相 
ng  气体消耗量，mol t   t 时刻 
yCO2  气相中 CO2 摩尔比例 g  反应结束后气相 
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